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摘要  制备了 4-苯基-1-(吡啶-2-亚甲基)氨基脲(PPMSC)和 4-苯基-1-(吡啶-2-亚甲基)氨基硫脲(PPMTC). 用元素分析、
MS、1H NMR、UV 吸收光谱、X 射线单晶衍射和固体 CD 光谱等对其进行了表征. 晶体结构数据显示 PPMSC 属于
Sohncke P212121空间群, 单个分子之间通过氢键形成一个一维螺旋链状结构, 沿 a 轴形成左手螺旋结构. 固体 CD 光谱
和重结晶实验证明, PPMSC 手性晶体的形成是结晶诱导的绝对不对称合成. PPMTC 的固体 CD 光谱和重结晶实验具有
与 PPMSC 类似现象.  
关键词  4-苯基-1-(吡啶-2-亚甲基)氨基脲; 4-苯基-1(吡啶-2-亚甲基)氨基硫脲; 手性对称性破缺; 绝对不对称合成; 手
性晶体; 固体 CD 光谱 
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Abstract  Two (thio)semicarbazide compounds, 4-phenyl-1-(pyrid-2-ylmethylene)semicarbazide (PPMSC) 
and 4-phenyl-1-(pyrid-2-ylmethylene)thiosemicarbazide (PPMTC), were prepared and characterized by 
elemental analysis, MS, IR, 1H NMR, UV absorption spectra, solid-state circular dichroism (CD) spectra, 
and X-ray single-crystal diffraction. The X-ray crystallographic data indicated that PPMSC crystallized in a 
space group of Sohncke P212121, PPMSC molecules formed the left-handed helix running along the 
crystallographic axis a via the intermolecular hydrogen bondings. The solid-state CD spectra and repeated 
recrystallization revealed that the formation of chiral PPMSC crystals could be regarded as crystallization- 
induced asymmetric synthesis. Although the crystal structure of PPMTC has not been obtained, PPMTC has 
the similar properties with PPMSC.  
Keywords  4-phenyl-1-(pyrid-2-ylmethylene)semicarbazide; 4-phenyl-1-(pyrid-2-ylmethylene)thio- 
semicarbazide; chiral symmetry breaking; absolute asymmetric synthesis; chiral crystal; solid-state circular 



















的缓慢结晶, 导致只有惟一一种对映体的析出. DMB 









1  实验部分 
1.1  仪器与试剂 
质谱分析在Finnigan MAT LCQ质谱仪上进行, ESI. 
红外光谱分析采用 Nicolet AVATAR FT-IR360 红外光
谱仪, KBr压片法以透射的方式进行红外测试, 分辨率 4 
cm－1, 16 次扫描. 紫外光谱分析在 Beckman DU-7400 紫
外可见分光光度计进行. 核磁共振谱分析采用 Varian 
Unity＋400 MHz 波谱仪. 元素分析使用 CE instruments 
EA 1110 元素分析仪. 熔点测量使用北京泰克仪器有限
公司的 X-4 数字显微熔点测定仪. CD 光谱仪为日本
Jasco公司MODEL J-810型, 固体CD光谱测试采用KCl
压片法, 浓度为 1.00 mg/400 mg KCl, 狭缝 4 nm.  
单晶衍射分析采用德国 Bruker Smart CCD 衍射仪. 
选取外观较好、大小合适的单晶 , 用石墨单色化的
MoKα辐射(λ＝0.071073 nm), Bruker Smart CCD 衍射仪
在 293 K 下以 π/ω扫描方式收集衍射数据, 收集的数据
则运用BrukerAXS软件中的SAINTPLUS程序将数据还
原, 同时运用 SADABS 程序进行经验吸收校正. 应用
SHELXS-97 和 SHELXL-97 程序包解析和精修结构[13]. 
单胞所属晶系和空间群由 WinGX 1.64[14]辅助验证, 外
加其图形操作软件 ORTEP-3[15]. 所有的非氢原子采用
全矩阵最小二乘法(full-matrix least-squares refinement 




试剂: 所用试剂均为市售分析纯.  
1.2  合成 
1.2.1  4-苯基-1(吡啶-2-亚甲基)氨基脲(PPMSC)的合成 
PPMSC 的合成与文献[13]完全相同. m.p. 179.0～
179.4 ; ℃ 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 10.02 (s, 1H, 
NH), 8.64 (d, J＝4.8 Hz, 1H, CH), 8.23 (s, 1H, CH), 7.99 
(s, 1H, NH), 7.89 (d, J＝8.0 Hz, 1H, CH), 7.78～7.74 (m, 
1H, CH), 7.60 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.38～7.34 (m, 
2H, ArH), 7.31～7.26 (m, 1H, CH), 7.12 (t, J＝7.4 Hz, 
1H, ArH); IR (KBr) νmax: 3381s, 3110s, 1700m, 1590m, 
1540m, 1369w, 1150w, 756w, 623w, 532w cm－1. MS 
(ESI): 241 (M＋). Anal. calcd for C13H12N4O: C 64.99, H 
5.03, N 23.32; found C 65.02, H 5.03, N 23.24. 
1.2.2  4-苯基-1(吡啶-2-亚甲基)氨基硫脲(PPMTC)合成  
PPMTC 的合成同 PPMSC. m.p. 191.5～191.8 ; ℃ 1H 
NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 12.04 (s, 1H, NH), 10.27 
(s, 1H, NH), 8.59 (d, J＝8.0 Hz, 1H, CH), 8.45 (d, J＝8.0 
Hz, 1H, CH), 8.43 (s, 1H, CH), 7.86～7.83 (m, 1H, ArH), 
7.56 (t, J＝7.6 Hz , 2H, CH), 7.40～7.37 (m, 3H, ArH), 
7.24 (t, J＝7.6 Hz, 1H, ArH); IR (KBr) νmax: 3303s, 
3128w, 1596m, 1547m, 1471m, 1386m, 1326m, 1187s, 
1158m, 758w, 690w, 482w cm－1. MS (ESI): 257 (M＋). 
Anal. calcd for C13H12N4S: C 60.51, H 4.72, N 21.86; 
found C 60.58, H 5.04, N 21.59. 
 
图式 1  PPMSC 和 PPMTC 的结构示意图 
Scheme 1  Molecular structures of PPMSC and PPMTC 
2  结果与讨论 
PPMSC 的二氯甲烷溶液通过缓慢挥发得到片状
PPMSC 晶体, X 射线晶体结构如图 1(上)所示, 为正交
晶系, 空间群为 Sohncke P212121. 苯环与吡啶环不共面, 
每个不对称单胞内有四个分子, N(1)上的H(1)与N(3)形
成分子内氢键,  N(2)上的 H(7)与另外一个分子吡啶环
上的N(4)形成分子间氢键, 单个分子之间通过氢键形成 
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图 1  PPMSC 的晶体结构图(上)和 PPMSC 分子之间通过氢键
沿 a 轴形成左手螺旋结构(下) 
Figure 1  The crystal structure of PPMSC (up) and the 
left-handed helix running along the crystallographic a axis 
formed by the hydrogen bondings between PPMSC molecules 
(down)   
一个一维螺旋链状结构, 沿 a 轴形成左手螺旋结构(图 1
下 ), 晶体结构数据可免费从剑桥晶体数据库下载 , 




收系数均超过了 104 L•mol－1•cm－1, 表明其 π-π*跃迁特
征. PPMSC 紫外吸收由两部分组成, 一部分是短波长区
苯环的 π-π*跃迁吸收, 另一部分是与席夫碱基团—C＝
N—共轭的吡啶环或/和取代苯环的 π-π*跃迁吸收. 从表
1 CD 和 UV-Vis 光谱数据比较和图 2 可以看到 PPMSC 
CD 谱峰在 320 nm 处出现了激子裂分, 呈现两个符号相
反的 CD 谱峰. 虽然在较短波长处没观察到 PPMTC 的
吸收峰, 但 CD 谱峰在较短波长 263 nm 处有吸收峰(展
现了 CD 光谱的特征指纹检测功能), 并在 357 nm 处出
现了激子裂分. PPMSC 在 338 nm 处、PPMTC 在 370 nm
处呈现很强的 Cotton 效应. PPMSC 和 PPMTC 的 CD 谱
峰均出现激子裂分, 考虑到相互作用的生色团 λmax 尽可
能靠近, 则这种裂分可能是由不对称手性环境中亚胺基
和苯胺(硫)脲基之间的 π-π*激子相互作用所引起.  
为了探讨标题化合物的手性现象, 分别对两个化
合物进行了 12 批次的合成, 并对每批次合成的样品分
成 10 种极性不同的溶剂重结晶得到白色或乳白色粉末, 
按照 0.1 mg/40 mg KCl 的浓度进行固体 CD 测定. 由于
PPMSC 分子中不含重原子, 不能从晶体数据中的 Flack
参数确定其分子绝对构型, 且未测出 PPMTC 的常温晶
体结构, 所以两个标题化合物的绝对构型都无法确定,  
表 1  缩氨基(硫)脲席夫碱化合物的 UV 光谱(乙腈溶剂)与固
体 CD 光谱数据 
Table 1  UV (in acetonitrile) and solid-state CD spectra data of 
(thio)semicarbazide schiff base compounds  
Compound CD λmax/nm (UV λmax/nm, ε/L•mol
－1•cm－1) 
PPMSC 245 (237, 18357), 300 (298, 21882), 338 
PPMTC 263, 338 (325, 26751), 370 
 
只能根据产物在最长波长方向产生的 Cotton 效应来做
标记, 即 λCD(＋) -L和 λCD(－) -L. 重结晶溶剂的极性对这些
化合物的手性方向影响不大, 有趣的是对于 PPMSC 的
合成, 得到消旋体的几率远比得到对映体要难, 且在各
种溶剂中得到负信号的几率远比另一种对映体大. 最后
从同一批样品中称取十份 0.1 mg 粉末样品, 对 PPMSC
进行固体 CD 的表征并和 0.1 mg 单晶样品的 CD 谱图进
行比较, 结果表明十份粉末样品的 CD 和单晶样品的
CD 特征峰位置一致且 CD 信号强度变化较小. 在不断
进行重结晶的同时, 也尝试在结晶过程中加入对应的手
性化合物进行诱导结晶, 结果显示大宗产物为与晶种相
同的手性构型. PPMTC 一直得不到晶体, 所以不能对其
绝对不对称合成机理进行探讨.  
 
图 2  PPMSC 与 PPMTC 的 UV 光谱与两种对映体的固体 CD
光谱 
Figure 2  UV spectra of PPMSC and PPMTC, solid-state CD 
spectra of the enantiomer of PPMSC and PPMTC 
综合上述结果可认为 PPMSC 手性晶体的获取是通
过结晶诱导的不对称合成实现的. 每一批次合成的化合
物分成不同溶剂重结晶时, 可得到 338CD(＋) -PPMSC 或
338












探讨. 由于未获得 PPMTC 的常温晶体结构, 所以无法
判断以哪种空间堆积方式成手性. 可以推测, 由于缩氨
基(硫)脲席夫碱中连接芳环两端的亚氨基(硫)脲在分子
中呈共轭状态, 分子两端的取代芳环在固体状态下绕   
C—N 键旋转受阻, 以一定的扭角固定下来, 成为联苯
类结构的对映体, 因此有可能在其他一些该缩氨基(硫)
脲类似物中得到固体 CD 光谱, 进一步的研究还在进行
中.  
 
图 3  多份合成和结晶的 PPMSC 和 PPMTC 固体 CD 光谱出
现信号正负统计 
Figure 3  The statistical positive and negative signals of CD 
spectra in the multiple synthesized and crystallized PPMSC and 
PPMTC 
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